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論文内容の要旨
助教授枝松圭一
約 lnm から数10nm の大きさを持つ半導体超微粒子中に閉じ込められた励起子の量子サイズ効果は、励起子ボー
ア半径が微粒子半径より小さい極限では“励起子閉じ込めモデル"、逆に励起子ボーア半径が微粒子半径より大きい
極限では“電子一正孔個別閉じ込めモデル"で表現できることが知られている。 CuCl の励起子ボーア半径はO.7nm
と一般に超微粒子の半径に比べ非常に小さいため、 CuCl 超微粒子中に閉じ込められた励起子の最低18 状態は、励起
子閉じ込めの典型例として良く知られている。しかし、励起子の上位励起状態に関する量子サイズ効果の研究は、今
までほとんど行われていなかった。本研究では、 NaCl 単結晶中に生成した CuCl 超微粒子中に閉じ込められた励起
子の上位励起状態に関する量子サイズ効果を調べる目的で、サイズ選択励起による赤外過渡吸収スペクトルの研究を
行った。
実験は、波長可変パルス型チタンサファイアレーザーの第 2 高調波を励起光源に、 MgF2を窓材に用いたキセノン
フラッシュランプを赤外光領域のプロープ光源に用い、励起光パルス照射により試料に誘起される過渡吸収を、約 1
--8μm の波長領域、約15ns の時間分解能で測定を行った。
観測された過渡吸収は、閉じ込めを受けた励起子の最低18 状態から2P 励起子状態への遷移であることがわかった。
また、過渡吸収スペクトルの微粒子サイズ依存性と理論計算との比較から、 2P 励起子状態に関して“励起子閉じ込
め"の状態から“電子一正孔個別閉じ込め"の状態への移り変わりを観測していることがわかった。また、低温で数
分以上の非常に長い寿命を持ち、励起子によるものとは異なるスベクトルを持つ過渡吸収成分が副次的に発見された。
この過渡吸収の長寿命成分は、微粒子の表面付近の欠陥に捕獲された電子、もしくは正孔によるものと推測された。
本研究の成果により、励起子の上位励起状態の閉じ込め状態に関する研究が、実験と理論の両面で発展した。また、
半導体超微粒子中の励起子について、 “励起子閉じ込め"から“電子一正孔個別閉じ込め"への中間状態を観測した
のは本研究が初めてである。さらに、過渡吸収の長寿命成分の研究から、本研究のような中赤外領域での分光法が、
微粒子のみならず物質の界面状態の研究に有効かっ重要であることが示された。
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論文審査の結果の要旨
半導体超微粒子中の電子や正孔は、それらが存在できる空間の狭さに応じて様々な量子閉じ込め効果を示す。電子
と正孔の結合した励起子の量子閉じ込め効果は、励起子ボーア半径が微粒子半径より小さい極限では“励起子閉じ込
めモデル"、逆の極限では“電子一正孔個別閉じ込めモデル"で近似できる o CuCl の励起子半径はナノメートルサ
イズ、の超微粒子半径に比べて小さいため、閉じ込められた励起子の最低18 状態は励起子閉じ込めモデルに従うこと
が知られているo しかし、励起子のリュードベリ上位励起状態に関する研究は、その閉じ込め効果が特異的な変化を
すると期待されながらも報告は皆無に近かった。
本論文では、 NaCl 単結晶中に生成させた CuCl 超微粒子のサイズ選択励起法による赤外過渡吸収分光実験を行い、
励起子の上位励起状態の閉じ込め効果と、表面が関与するレーザー照射効果について研究したものである。
まず、波長可変パルスチタンサファイアレーザーの第 2 高調波を励起光源とする赤外領域過渡吸収分光装置を組み
上げ、 1--8μm の波長領域、 15ns の時間分解能での測定を可能とした。次に、この装置を用いて励起子の最低18
状態から2P 励起状態への遷移による赤外過渡吸収を測定し、スペクトルの微粒子サイズ依存性を理論計算と比較す
ることにより、 2P 励起子状態が“励起子閉じ込め"から“電子一正孔個別閉じ込め"モデルへと移り変わる様子を
初めて明らかにした。また、低温で・数分以上の寿命を示す過渡吸収成分を副次的に発見し、この過渡吸収が微粒子の
表面付近に存在する欠陥に捕獲された電子、もしくは正孔によるもので、光疲労効果、ホールバーニング効果ときわ
めて類似した現象であることを明らかにした。
以上のように、半導体超微粒子の励起子上位励起状態の閉じ込め効果について新たな知見を得たこと、過渡吸収の
長寿命成分が他の光照射効果と共通性を持つこと、中赤外領域での分光が微粒子の界面電子状態の研究に有効である
こと等を明らかにした本論文は、半導体超微粒子の物性研究の発展に寄与するところが大きく、博士(理学)の学位
論文として価値あるものと認める o
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